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本研究はコバルトむよびロジウム多核錯体 [YCCo3 (CO) 9, C04 (CO)12' Rh4 (CO) 12 , Rh6 (CO) 16J の
反応性を検討し， 多核錯体特有の触媒反応を開発することを目的として行なった。
YCCo3 (CO) 9 (Y=Br , Cl)を触媒として用いるとノルボルナジエンが選択的に Binor-Sヘ二量化し
た。反応速度は触媒濃度，ノルボルナジエン濃度のそれぞれ 1 次に比例することがわかった。 C-Y
結合の安定と考えられる錯体 (Y=CH 3 ， C 6R:; , F , CH 30♀C ， C 2H502C) では二量化反応は進行
せず，置換ノルボルナジエン錯体 YCCo3 (CO) 7 (NBD) が生成し，また HCCo3 (CO)gではC-H 聞にノ
ルボルナジエンが挿入した型の錯体が生成した。以上の事実はアピカル炭素が選択的一;量化反応に関
与していることを示唆するものと考えられる。
YCCo3 (CO)9 とノルボルナジエンの反応に関連して， YCCo~~ (CO) 9のアピカル炭素をコバルトで置換
した型の骨格構造を有する CO'l (CO) 12，および C04 (CO) 12 と同一構造の Rh4 (CO) 12 を用いてオレフ
イン類との反応を検討した。窒素雰囲気下では Rh4 (CO) 12 によるヘキセン -1 の異性化反応を除いて
触媒的な反応は進行しなかったが，複核又は多核の置換オレフイン錯体が生成することがわかった。
C04 (CO) 12 とオレフィン類の反応では CO2 (CO) 4 (diene) 2, C04 (CO) 9 (CHT) , C04 (CO) 6 (CHT) 2 (CHT 
ニシクロヘプタトリエン)， CO2 (CO) 4 (COT) (COT= シクロオクタテトラエン)が，また Rh4 (CO) 12 























まずノルボルナジエン (NBD) の二量化触媒であるコバルト三核錯体 YCCo3 (CO)g と NBD との反応
について検討し， NBD の配位した種々の新しい錯体を得，その構造を明らかにし，その知見をもとに
して NBD の二量化は錯体の apical 炭素上で起こることを示唆した。
つぎに多核構造が比較的安定と考えられる C04(CO) 12，悶14( CO) 1 2 , Rh6 ( CO) 16 を対象として， 2
π電子， 4π 電子， 6π 電子， 8π 電子の不飽和炭化水素との相互作用について検討した結果，多く





も (Rh12 J2='(Rh6-HJ 2二+ (Rh6-COJ 二+(Rh12 J 2ーの変化によることを明らかにした。
さらに上記水素化反応がアミンの添加によって促進されることから，アミンとして高分子アミン，
Amberlyst を用いでこの錯体触媒を不溶性触媒として固定化することに成功した。この際固定化する
ことにより，反応が速くなることが分り，それは上記触媒機構において (Rh6-COJーが高分子アミンに
氏U
固定化され二量化しないことによると結論したO
以上北村君の研究は多核錯体の反応性や触媒作用について多くの新しい知見を明らかにしたもので
あって，理学博士の学位論文として十分価値あると認める。
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